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"PROCESSO PARA RECUPERAQAO DE POLIHIDROXIALCANOATOS 
(PHAs) DE BIOMASSA CELULAR" 
Campo da Invengao 

A invengao objeto desta patente esta relacionada a urn 
5 processo ja comprovado industrialmente, para extragao e 
recuperagao de polihidroxialcanoatos (PHAs) , a partir de 
biomassa umida de bacterias, utilizando solventes nao 
halogenados e nao agressivos ao meio ambiente, permit indo 
obtengao de polihidroxialcanoatos (PHAs) de elevada 
10 pureza e peso molecular, utilizando fontes de materias- 
primas e energia renovaveis, geralmente oriundas da 
industria sucro-alcooleira da cana-de-a?ticar. 
Antecedentes da invengao 

E atualmente conhecida na indtistria mundial, a 
15 necessidade de j>roduzir materials biodegradclveis e 
biocompativeis utilizando materias-primas e fontes de 
energia renovaveis atraves de processos nao agressivos ao 
meio ambiente, 

Na sociedade moderna, embora a utilizagao de materials 

20 plasticos em larga escala tenha representado urn marco na 
historia no desenvolvimento tecnol6gico, a utilizagao 
crescente destes materials vem desencadeando uma 
diversidade de problemas ambientais, cada vez mais 
series . No caso da indtistria de resinas plasticas de 

25 origem petroquimica, os volumes anuais gerados beiram a 
casa dos 200 milhoes de toneladas. Estes materials, muito 
resistentes & degradagao natural, acumulam-se rapidamente 
nas areas de descarte, principalmente ao redor dos 
grandes centros urbanos, Em vista destes problemas, o 

30 desenvolvimento de resinas plasticas biodegradaveis vem 
recebendo atengao mundial, principalmente aquelas 
produzidas por meio de tecnologia limpa, a partir de 
fontes renovaveis. Diante da relevtncia destes fatos, o 
potencial de mercado paisa utilizagao destes novos 

35 materials e enorme. As aplicagoes destes biopolimeros 
biodegradaveis, com maiores chances de serem bem 
sucedidas no mercado, vao desde as que envolvem o uso 


2 


10 


15 


20 


como materials descartaveis, como embalagens, frascos de 
cosmeticos e agrot6xico S/ ate aplicacoes medicas e 
f armac§uticas . 

Uma famllia importante dos biopolimeros biodegradaveis tf 
a dos Polihidroxialcanoatos (PHAs) , que sao poliesteres 
naturalmente sintetizados por urn grande numero de seres 
vivos. Com mais de 170 representantes descritos na 
literatura, o interesse comercial pelos PHAs esta 
diretamente relaoionado nao apenas a biodegradabilidade, 
mas tambem as suas propriedades termomecanicas e seus 
custos de produce. Desta forma, apenas alguns PHAs tern 
encontrado aplicacao industrial, sendo os mais 
representativos o PHB (poli-3-hidroxibutirato) , PHB-V 
(poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato)), P4HB (poli-4- 
hidroxibutirato) , » PSHB^HB (poli (3 -hidroxibut irato-co-4- 
hxdroxibutirato) ) e alguns" PHAmcl (polihidroxialcanoatos 
de cadeia media), sendo o representante txpico desta 
ultima familia o PHHx (polihidroxihexanoato) . 
A estrutura quimica dos PHAs pode ser descrita como uma 
cadeia polimerica, formada por repeticoes da seguinte 
lonidade : 


r 


O CH — (CH 2 > — c 


Jn 


onde R e urn grupo alquila ou alcenila de comprimento 
25 varxavel e m e n sao numeros inteiros, sendo que, nos 
polimeros mencionados acima, R e m assumem os seguintes 
valores : 

PHB: R=CH 3 , m=l 
PHB-V: R=CH 3 ou CH 3 -CH 2 -, m= i 
30 P4HB: R=H, m=2 

P3HB-4HB : R=H ou CH 3 , m=l OU 2 
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PHHx: R=CH 3 -CH 2 -CH 2 -, m=l 

A maioria dos PHAs pode ser processada em equipamentos de 
extrusao e injecao convencionais, nao necessitando de 
modificacoes signif icativas para uma boa 

5 processabilidade. £ possivel tambem processar estes 
pollmeros em sistemas de "cast" e "coating film", para 
aplicacoes como materials de embalagem para industria 
alimenticia. 

Em funcao do grau de desenvolvimento destes polimeros, e 
10 possivel produzir embalagens para produtos de higiene 
pessoal de rapido descarte e baixa gramatura. Tambem, 
podem-se vislumbrar aplicacoes em frascos e embalagens 
para agrot6xico S/ 61eo para motores, descartaveis 
mfantie, dentre outras. Ainda, onde a propriedade 
xntrinseca de biodegradabilidade for requerida, os PHAs 
tern aplicacao baseada em aspectos tecnico-comerciais bem 
defxmdos, tais como: sacolas de • compostagem, pinos de 
golfe, artigos de pesca e outros que estao diretamente 
ligados ao manuseio de materials plasticos em campo 
20 aberto. 

Na agroindustria, PHAs podem ser aplicados em vasos de 
plantas, tubetes para ref lores tamento, filmes para 
estufagem e cobertura e, principalmente, em sistema de 
"Ixberacao controlada" de nutrientes, f ertilizantes, 
^5 nerbicidas e inseticidas. 

Para aplicacoes biomedicas, os PHAs podem ser utilizados 
em microencapsulamento para liberacao controlada de 
farmacos, suturas medicas e pinos de fixacao para 
fraturas 6ssea S/ em funcao de sua total 
bxocompatibilidade e resposta muito suave do organismo 
receptor quanto a presenca do corpo estranho. Ainda, com 
uma taxa de biodegradacao in vivo muito lenta, mas 
contxnua e completa, os PHAs apresentam 6timo potencial 
de aplicacao como estrutura basica para pr6teses 
J5 reabsorvaveis . 

0 grande desenvolvimento das ciencias naturals nas duas 
ultxmas decadas, particularmente da biotecnolcgia, tern 
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permitido, o uso dos mais diferentes organismos, naturais 
ou geneticamente modificados, na produgao comercial de 
PHAs. Particularmente relevante para a presente invengao 
e o uso de determinadas linhagens de bacterias, capazes 
5 de produzir e acumular em seu interior quantidades. 
expressivas destes pollmeros. Cultivadas em condiqroes 
especificas, que permitem alcangar alta densidade 
celular, elevado teor de polimero intracelular e 
rendimentos compatlveis com o processo industrial, estas 
10 linhagens bacterianas podem utilizar diferentes materias- 
primas renov&veis, como agticar de cana, melago ou 
extratos celulosicos hidrolisados . 

Embora tenham sido feitas tentativas de aplicagao das 
celulas bacterianas in natura (sera a utilizagao de 

15 agentes solubilizadores de PHA) , como material moldavel, 
conforme descreve a patente US -3 107172, as aplicagoes 
comerciais de PHAs, na grande maioria dos casos, requerem 
que sua pureza seja suf icientemente elevada para atingir 
as propriedades plasticas desejadas. Atingir-se os nlveis 

20 de pureza adequados ao processamento do biopolimero, em 
especial para os PHAs, normalmente implica em etapas em 
que a utiliza<?ao de solventes para extragao e recuperagao 
do PHA da biomassa residual e indispensavel . 
Na patente EPA- 01455233 A2 sao descritas varias 

25 possibilidades para proceder a digestao de uma suspensao 
aquosa de celulas contendo PHA, utilizando-se enzimas e 
ou agentes surfactantes para solubilizar o material 
celular nao PHA. Esta patente menciona como possxveis 
restrigoes aos processos que utilizam solvente o fato dos 

30 mesmbs requererem grandes quantidades de solventes e dai 
.possuxrem elevados custos de produgao. No entanto, 
menciona que a etapa solvente nao e eliminada, se urn 
produto de elevada pureza for o desejado. Alem do mais, 
embora as enzimas utilizadas neste processo sejam 

35 adicionadas em quantidades relativamente baixas (1% em 
relagao a materia seca de celulas) estas possuem urn custo 
bastante elevado, e nao podem ser recuperadas no 
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processo, contrariamente ao que ocorre quando se utiliza 
um solvente. Tambera, alta diluigao do material celular <§ 
requerida, o que leva a um grande volume de efluentes 
gerado no processo . 
5 Os processos de extragao comumente propostos consistent, 
basicamente, em expor a biomassa celular, contendo o 
biopolimero, seca ou umida, em contato vigoroso com um 
solvente que o solubiliza, seguirido-se de uma etapa onde 
o residuo celular e separado. A solugao contendo o 

10 biopolimero recebe, entao, a adigao de um agente 
insolubilizante, que induz sua precipitagao no solvente 
(ver por exemplo a patente brasileira PI 9103116-8, 
depositada em 16/07/91 e publicada em 24/02/93) . 
Nos processos de extragao por solventes org&nicos, 

15 frequent emente citados na literatura para extragao e 
recuperagao de PHA de biomassa de bact£rias, os solventes 
utilizados sao hidrocarbonetos parcialmente halogenados, 
tais como o cloroformio (patente US-3275610) , cloreto de 
metileno/etanol (US-3044942) , cloroetanos e cloropropanos 

20 com ponto de ebuligao na faixa de 65 a 170°C 7 1,2- 
dicloroetano e 1, 2 , 3-tricloropropano (patentes EP-0014490 
B 1 e EP 2446859) . 

Outros compostos, igualmente halogenados, como 
diclorometano, dicloroetano e dicloropropano sao citados 
25 nas patentes americanas US-4.562.245 (1985), US-4.310.684 

(1982), US-4.705.604 (1987) e a patente europeia 036.699 

(1981) e alema 239.609 (1986). 

Os processos de extragao e purificagao de biopolimero de 
biomassa, que utilizam solventes halogenados, nos dias de 

30 hoje sao totalmente proibitivos, a medida que sao 
altamente agressivos ao meio ambiente e a saude humana. 
Um solvente, portanto, para ser candidato a ser utilizado 
como um potencial extrator do biopolimero de biomassa 
celular, deve atender, primeiramente, a condigao de nao 

35 ser agressivo ao meio ambiente. 

Nesta diregao, a patente brasileira, PI 9302312-0 
(depositada em 1993 e pedido concedido em 30/04/2002) 
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apresenta um processo de extracao de biopollmero de 
baomassa bacteriana, que utiliza como solventes alcoois 
de cadeia superior a 3 carbonos ou os acetates destes 
derivados. Esta patente da preferencia ao alcool 
isoamllico (3-metil-l-butanol) , ao acetato de amila (ou o 
ester amil acetico) e ao oleo fusel, uma mistura de 
alcoois superiores obtida como subproduto da fermentacao 
alco61ica e que tem por principal componente o alcool 
isoamllico. Esta patente se caracteriza, tambem, por 
UtlllZar Um Gnico solvente como extrator e purificador, 
nao requerendo a utilizacao de um agente insolubilizante 
ou contra solvente e ou nao solvente marginal. A 
precxpitacao do soluto (biopollmero) da solucao de PHA e 
feita at raves do resfriamento da solucao. 
15 A patente americana' US 6.043.063 (depositada em 
14/04/1998 e pedido concedido em 28/03/2000), US 
6.087.471 (depositada em 14/04/1998 e concedida em 
11/06/2000) e o pedido de patente internacional W0- 
98/46783 (depositado em 15/04/1997) fazem mencao a uma 
extensa lista de solventes nao halogenados que poderiam 
ser potencialmente utilizados como solventes para 
extracao de biopollmero de biomassa, mas que possuem em 
muito deles caracterlsticas como diflcil manipulate 
xndustrial, toxidade, alem de elevado custo. Da extensa 
lxsta mencionada, que inclui tambem aqueles solventes 
citados na patente brasileira Pi 9302312-0, ha um numero 
restrato de solventes com real potencial para utilizacao 
industrial na extracao de biopollmero de biomassa vegetal 
ou de bacterias, quer por questoes inerentes a 
incompatibilidade com biopollmero, quer pela toxidade, 
explosividade, e ate mesmo elevados custos . Tambem a 
patente PI 96102256, depositada no Brasil em 16/08/1996 e 
publicada em 06/07/1999, e ainda menos seletiva, pois 
mclui ate mesmo compostos bastante nocivos a saude 
humana, alem de oleos minerals e vegetais, gas carb6nico 
(tecnologia de extracao super crltica, de elevado custo) 
entre outros, como provaveis solventes candidates a 
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extrair biopolimero de biomassa vegetal e de bacterias . 
Ao mesmo tempo, esta patente contemporiza a necessidade 
de evitar solventes potencialmente prejudiciais a saude e 
ao meio arabiente . 
5 Por serem os biopollmeros termosensiveis , isto e que, ao 
serem submetidos a temperaturas acima de urn determinado 
valor se degradam irreversivelmente, perdendo peso 
molecular, o que podera. afetar def initivamente as 
propriedades que os caracterizam como termoplasticos, e 

10 fundamental ter em mente que a list a de solventes com 
potencial de serem utilizados industrialmente torna-se 
ainda mais restrita. Dependendo do solvente elegido para 
promover a extragao do biopolimero, este tera potencial 
de utilizagao industrial muito aumentado se for associado 

15 a urn process© adequado, ; que possibilite a extra?ao do 
biopolimero sem promover alteragoes signif icativas em seu 
peso molecular. Acentuadamente para os solventes que 
necessitam ser aquecidos acima de 70 °C para solubilizar o 
biopolimero, quanto maior o tempo em que o mesmo ficar 

20 exposto a esta temperatura durante o processamento, maior 
sera a degradagao sofrida, fato que podera comprometer 
irremediavelmente suas propriedades como termoplastico. 
Quanto menos alteracpao sofrer o PHA durante o processo de 
extragao, tanto mais ampla sera a gama de suas aplicagoes 

25 comerciais possiveis. 

Conforme referenda a literatura, a cinetica de degradagao 
do biopolimero, especialmente PHA, obedece a uma reacpao 
de ordem zero (ver por exemplo tese de mestrado: 
Berger,E., ^Elaboration des techniques de separation pour 

30 des biopolymeres d'origine bacterienne: les acides poly- 
P-hydroxyalcanoiques' , Depart enient de Genie Chimique-Ecole 
Polytechnique-Universite de Montreal , Canada, 1990 , paginas 
72 a 75) . denotando-se a taxa de degradagao de seu peso 
molecular com o tempo exposto a uma temperatura T conio 

35 dMW/dt, a equagao que define esta degradagao e: 

(d MW / dt) T = k (1) 

onde : 
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k: e uma constante para um dado solvente a uma dada 
temperatura, T, 

assim, se a equagao (1) for integrada para um intervalo 
de tempo Oat, tem-se: 
5 MW T = k.t + MW 0 (2) 

onde : 

MW T : e o peso molecular do biopollmero depois de 
decorrido o tempo de extragao, t, para uma dada 
temperatura T; num solvente definido S; 
10 MW Q : e o peso molecular do biopolimero contido na 
biomassa, no tempo t=0, antes de ser submetido a 
extragao; 

k: e uma constante de proporcionalidade, para uma dada 
temperatura T e solvente S. 

15 A titulo de exemplo, . 20 g de biomassa de Alcaligenes 
eutrophus seca, contendo 70% de PHB, em base seca ; sao 
misturadas a 150 Og de alcool isoamllico (grau tecnico) a 
110 °C, submetendo-se a mistura a diferentes tempos de 
extragao e filtragao para remogao de partlculas 

20 insoluveis de biomassa . A solugao de PHB obtida, e entao 
resfriada rapidamente ate 3 0°C para garantir a 
precipitagao do PHB, que e em seguida filtrado e seco em 
corrente de ar a temperatura ambiente at6 a completa 
exaustao do solvente, Submetendo-se em seguida o PHB a 

25 avaliagao de peso molecular pela tecnica de GPC ( x Gel 
Permeation Chromatography' : Cromatograf ia de Permeagao em 
Gel) resulta, apos a juste matematico por regressao 
linear, na seguinte equagao de degradacpao: 

MW T = - 9753,81. t + 1.000.000 , R 2 = 0,98 (3) 
3 0 onde : 

MW T : e o peso molecular do polihidroxibutirato apos a 
extragao em alcool isoamllico a 110 °C, em Daltons; 
t: e o tempo, em minutos, de exposigao do 
polihidroxibutirato a temperatura de extracpao de 110 °C em 
35 alcool isoamllico; 

R: e o coeficiente de correlagao dos pontos experimentais 
com a equagao de a juste. 
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Assim, da equagao (3) , tem-se que o polihidroxibutirato, 
contendo originalmente urn peso molecular de 1.000.0000 
Da, e submetido a uma extragao em alcool isoamilico a 
110 °C, daria, para urn tempo de 5 minutos, urn peso 
5 molecular de 951.23 0 Da, para 15 minutos de exposigao 
853.692Da, para 30 minutos de exposigao 707.410 Da, para 
60 minutos 414.771 Da. e 90 minutos 122.230 Da. 
Considerando-se que, alem da extragao, outras operagoes 
como evaporagao do solvente e secagem sao necessarias a 

10 obtengao de urn produto puro com boas propriedades 
mecanicas, e que estas operagoes muitas vezes expoem o 
biopolimero a situagoes criticas para o material, nao e 
diflcil de imaginar as dificuldades inerentes ao 
processamento deste tipo de material. Alem do solvente, 

15 deve se ter urn processo adequado a nao degradagao termica 
do produto. 

Desta forma, a titulo de exemplif icagao, os solventes 
mencionados na patente US-6.043.063 e suas respectivas 
temperaturas de extragao de PHA em graus Celsius, entre 

20 parenteses, sao apresentados na lista abaixo: butirato de 
etila (120°C) , propionato de propila (118°C) , acetato de 
butila (120°C), propionato de butila (123°C) / acetato 
tetrahidrofurfurilico (121 °C) , propionato de metila 
(75°C), normal -valerato de metila (115°C), 1-butanol 

25 (116°C), 2 -metil- 1-butanol (117°C) , 3 -metil -1-butanol 
(125°C e 126°C), 1-pentanol (125°C e 126°C) , 3-pentanol 
(115°C), alcool amilico (128°C), 1-hexanol (134°C),etil 
diacetato glicol (137°C) , alcool tetrahidrofurfurilico 
(117°C) , metil-amil-cetona (120°C) , meti-isobutil-cetona 

30 (115°C) , acetofenona (110°C) , 1, 2-diaminopropano (115°C) , 
alfa-metil-estireno (126°C) , dimetil sulf6xido (117°C) , 
propileno carbonato (110°C) , 1,2, 3-trimetil-benzeno 
(121°C) , dimetilacetamina (90°C) e dimetil -formamida 
(90°C) . Estes solventes so terao potencial de utilizagao 

35 industrial, se associados a eles houverem processos 
eficazes no que tange a baixa exposigao do biopolimero S 
degradagao termica. No entanto, nenhuma mengao 6 feita as 
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propriedades dos materiais obtidos, especialmente 
referentes ao peso molecular do produto. 

Outro fato relevante a viabilizacao industrial desta via 
de extracao de PHA, e que, por se tratar de urn processo 
intensive em energia, deve se ter em mente que a 
viabilidade do produto tambem estara intimamente ligada a 
disponibilidade de fonte renovavel de energia de baixo 
custo . 

Considerando todos os fatores anteriormente abordados, de 
uma maneira geral as propriedades de biodegradabilidade e 
sustentabilidade dos PHAs, embora possam justificar 
pregos mais elevados que os polimeros tradicionais da 
Industrie petroquimica, a disposicao dos mercados em 
assimilar estes precos e bastante limitada (Braunegg G, 
15 Lefebvre G, Genser FK (1998) Polyhydroxyalkanoates, 
bxopolyesters from renewable resources: Physiological and 
engineering aspects. J. Biotech. 65: 127-161). 
Desta forma, processes industrials de producao de PHAs 
devem contemplar: linhagens de microorganismos altamente 
efxeientes na conversao da materia-prima em polimero, com 
protocolo de producao simples e eficiente; materias- 
primas de baixo custo e com alto aproveitamento; 
procedimento de extracao e purificacao do polimero que 
permita a obtencao de urn produto de elevada pureza, 
preservando ao maximo as caracteristicas originals do 
biopolimero, com alto rendimento e eficiencia e atraves 
de processos nao agressivos ao meio ambiente. 
Alem destes aspectos economicos, em se tratando de urn 
produto ambientalmente mais amigavel, todo seu processo 
de producao tambem o deve ser. Portanto, a utilizacao de 
produtos danosos ao ambiente em qualquer etapa da 
producao deve ser evitada. Ainda, a fonte de energia 
utHi 2 ada para rodar o processo de producao deve vir de 
fonte renovavel. Nao farda. sentido produzir-se urn 
plastico de baixo impacto ambiental se, em sua producao, 
forem utilizadas unicamente fontes de energia nao 
renovaveis, por exemplo. Uma abordagem bastante 
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interessante para este problema e a incorporapao de toda 
a cadeia produtiva do bioplastico pela agroindtistria, em 
particular pela industria sucro-alcooleira (Nonato, R,V., 
Mantelatto, P. E. ,Rossell, C.E.V., "Integrated Production 
5 of Biodegradable Plastic (PHB) , Sugar and Ethanol" , Appl. 
Microbiol, Biotechnol . 57:1-5, 2001). 

Representando urn dos maiores sucessos rnundiais na 
produpao de combustxveis alternatives, a industria sucro- 
alcooleira no Brasil § responsavel por cerca de 25% de 

10 todo o Slcool e agucar produzidos no planeta* Apesar de 
ter apresentado uma imagem ambientalmente negativa no 
inlcio do programa brasileiro do Pro£lcool, este tipo de 
industria e na realidade urn exemplo de tecnologia 
sustent&vel. Toda a energia necessdria para rodar o 

15 processo de produ<?ao £ gerada in loco, queimando-se em 
caldeiras o baga<?o da cana para produgao de energia 
t^rmica e eletrica. Existe ainda urn excedente de energia/ 
que pode ser utilizado em outros processos industriais 
incorporados . 

20 Energia renovavel e barata, aliada & disponibilidade de 
mat£rias-primas de custo reduzido - a<?ucar e melago - e 
solventes naturais, obtidos como subprodutos da 
fermentacpao alcoolica, torna a industria sucro-alcooleira 
o bergo ideal para a produgao de bioplastico. 

25 Por conseguinte, a present e invengao retine todas as 
caracteristicas acima relacionadas, necesslrias a 
viabiliza<?So de um processo industrial para recuperagao 
de polihidroxialcanoatos (PHAs) ,pref erivelmente a partir 
de biomassa timida de bacterias, utili2ando solventes nao 

30 halogenados e nao agressivos ao meio ambiente, gerando um 
produto de elevada pureza e peso molecular, utilizando 
fontes de materias-primas e energia renovaveis oriundas 
da indflstria sucro-alcooleira da cana-de-agCLcar 
Sumario da invencao 

35 A invencao objeto desta patente esta relacionada a um 
processo, ja comprovado industrialmente, para extragao e 
recuperagao de polihidroxialcanoatos (PHAs) , a partir de 
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biomassa umida de bacterias, sendo que o processo 
compreende: a) tratar a biomassa,. lavada, floculada e 
concentrada, com urn solvente de PHA promovendo a rapida 
separacao da solucao de PHA enriquecida com PHA extraldo, 
5 deixando para tras uma corrente concentrada em biomassa 
insoluvel; b) Resfriamento rapido da solugao de PHA 
previamente extraido em a, promovendo desta maneira a 
precipitacao de PHA; c) concentracao a frio da suspensao 
de PHA previamente precipitada em b, atraves da remocao 
10 de solvente e impurezas, neste dissolvidas; d) remocao 
parcial de solvente de PHA, da suspensao previamente 
obtida em c, por evaporacao, ate obtencao de aglomerados 
de grSnulos que sao simultaneamente cisalhados e lavados 
de maneira a obter uma suspensao de partlculas finas de 
15 PHA em agua e solvente residual de PHA, nesta dissolvido; 
e) evaporacao final do solvente residual do material ate" 
a obtencao de uma suspensao de PHA em agua. 
Breve descricao dos desenhos 

A invencao sera a seguir descrita, fazendo-se referenda 
ao desenho anexo, cuja figura 1, unica, representa urn 
fluxograma simplificado do processo em questao. 
Descricao detalhada da invencao 

Descreve-se a seguir uma lista de definicoes de termos 
utilizados na descricao da presente invencao: 

25 - «Alcenila" significa uma cadeia carbdnica insaturada, 
de CI a C n , onde n varia de 2 a cerca de 20, podendo essa 
cadeia carbonica ser linear, ramificada ou clclica e a 
insaturacao ser mono insaturada ,ou seja, com uma dupla ou 
uma tripla ligacao na cadeia carbonica; ou 

30 polinsaturada,isto e, com duas ou mais duplas ligacSes, 
ou com duas, ou mais triplas ligacoes, ou ainda com uma 
ou mais duplas ligacoes e uma ou mais triplas ligacoes 
na cadeia carb6nica. 

"Alquila" significa uma cadeia carb6nica saturada, de 

35 C x a C n , onde n varia de 2 a cerca de 20, podendo essa 
cadeia carbdnica ser reta, ramificada ou clclica. 
- "Biomassa Celular" significa uma biomassa proveniente 
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de qualquer microorganismo ou planta que produza PHA, 
naturalmente ou mediante modificacao genet ica para toraa- 
la produtora de PHA ou para torna-la mais produtora de 
PHA. 

- "Compreende" ou Compreender" significa que outros 
passes, ou outras etapas, ou outros compostos, ou outros 
ingredientes que nao afetam o resultado final podem ser 
adicionados ou estar presentes. Esse termo pode tambem 
ser substituido por , ou substituir os termos- 
"constituldo de" -constituido por", "constituido 
essencialmente de" e «constituido essencialmente por". 

"Da" significa Dalton, unidade de medida de peso 
molecular de polimeros. 

"Extrair polihidroxialcanoatos de uma biomassa" ou 
"Extracao de polihidroxialcanoatos de uma biomassa" 
significa extrair ou a extrac^o de urn determinado PHA 
produzido por uma biomassa produtora de urn tinico tipo de 
PHA, e adicionalmente pode tambem significar extrair ou a 
extracao de mais de urn tipo de PHA produzido por uma 
biomassa, para situacoes onde a biomassa produtora de 
PHA, produza mais que urn unico tipo de PHA. 

- "Extrato Bruto" significa a suspensao constituida pelo 
solvente de PHA enriquecido com o PHA extraido da massa 
de celulas de PHA, contendo nele dissolvidas agua e 
xmpurezas extraxdas da massa celular, e pelos solidos 
msoltiveis que e o residue da biomassa celular,da qual 
que o PHA foi extraido. 

- "Polihidroxialcanoatos" e "PHA" significa urn pollmero 
que engloba a seguinte unidade de repeticao: 


r 


^ 6^ 
o — ch — (CH 2 >« — c — 
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onde r e pref erencialmente o H ou o radical alquila ou o 
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radical alcenila e in varia de 1 a 4 . 

- "Pressao substancialmente atmosferica" signifies uma 
pressao muito prdxima a atmosferica, isto e igual 
ligeiramente superior ou inferior a pressao atmosferica. 

- "Reator de Extracao" significa o eguipamento no qual se 
processa a operacao de extracao do PHA da biomassa 
celular produtora de PHA. 

- "Resfriar rapidamente" uma corrente (solucao ou 
suspensao) significa: resfriar essa corrente (solucao ou 
suspensao) em alguns segundos, por expansao, por troca 
ternuca com outra corrente mais fria e/ou por 
resfriamento por meio de trocadores de calor. 

- "Solvente" significa uma substancia capaz de dissolver 
outra substancia denominada soluto, de mode a formar uma 
nustura, denominada solucao, ( de urn soluto uniformemente 
dxsperso no solvente', ao nXyel de dimensao molecular ou. 
ao nivel de dimensao idnica.r 

- "Solvente de PHA" significa uma substancia capaz de 
dissolver polihidroxialcanoatos . 

- "Solvente de PHA enriquecido" ou "solucao de solvente 
de PHA enriquecida" significa uma solucao de solvente de 
PHA contendo o PHA extraldo da biomassa celular produtora 
de PHA. 

"Virtualmente isento de" ou "praticamente isento de" 
25 significa "ter muito pouca quantidade de" ou "ter 
presen 9 a de traces de" ou "ter uma quantidade nao 
sxgnificativa de" ou "ter uma quantidade quase 
imperceptivel de" . 

A invencao objeto desta patente esta relacionada, a urn 
processo, ja comprovado industrialmente , para extracao e 
recuperagao de polihidroxialcanoatos ( PH As) , 

preferivelmente, a partir de biomassa umida de 
microorganismos, utilizando solventes nao halogenados e 
nao agressivos ao meio ambiente, permitindo a obtencao de 
>5 polihidroxialcanoatos (PHAs) de elevada pureza e peso 
molecular, utilizando fontes de materias-primas e energia 
renovaveis, oriundas da industria sucro-alcooleira da 
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cana - de - acticar . 

Ha urn ntimero relativamente grande de publicacoes 
descrevendo a extraqao de PHA por solventes nao 
halogenados de fontes de biomassa de microorganismo ou 
5 vegetal. No entanto, quando se bu3ca aplicar em escala 
comercial os ensinamentos descritos, denoca-se uma grande 
dificuldade em se obter urn produto com as propriedades 
originals do biopollmero intracelular preservadas, 
caracterxsticas estas, na maioria das vezes, fundamentals 
10 a elaboracao de produtos comerciais.O que se observa e 
que, na maioria destas publicacoes, pouca atencao <§ dada 
a termosensibilidade do produto a elevadas temperaturas . 
A maioria dos solventes nao halogenados, mencionados como 
candidatos a extracao de PHA, apresentam baixa 
15 solubilidade para este soluto e requerem temperaturas 
elevadas, normaimente" acima de 70»C, para sua extracao e 
recuperacao . Quando se busca processar a extracao de PHA 
com tais solventes, em escala comercial, os tempos 
necessarios a recuperacao de PHA muitas vezes se tornam 
longos demais, o bastante para degrada-lo termicamente de 
maneira irreversivel . O produto assim obtido, dependendo 
do tempo de exposicao a temperatura elevada, torna-se 
restrito a urn numero muito limitado de aplicacoes na 
indtistria, ou ate mesmo a mais nenhuma aplicacao. 
25 A presente invencao reporta urn processo em escala 
industrial, onde as etapas de processamento sao 
combinadas de maneira tal a permitir: a) minimizar o 
tempo de exposicao da maior parte do PHA extraido da 
biomassa celular a temperaturas elevadas, utilizando 
30 solventes nao halogenados, possibilitando minimizar sua 
degradacao, de maneira a preservar o maximo possivel suas 
propriedades originais, especialmente seu peso molecular; 
b)obtencao de urn produto de elevada pureza, normaimente 
superior a 99%, preservando a cor natural do biopollmero, 
35 e virtual ausencia de solvente residual, sem a 
necessidade de inclusao no processo de etapas adicionais 
especlficas para remocao de cor e de purificacao do PHA 
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produzido; c) obter urn elevado nxvel de recuperacao do 
PHA de biomassa, normalmente superiores a 90%; d) 
utilizar, de maneira integrada, fontes renovaveis de 
materias-primas e energia oriundas da industria sucro- 
alcooleira, permitindo aumentar a rentabilidade dos 
complexos industrials produtores de a^ucar e alcool. 
Os m<§todos da presente invencao sao aplicaveis a PHAs 
produzidos por microorganismos ou plantas de ocorrencia 
natural ou geneticamente modif icados, ou PHAs 
sinteticamente produzidos. PHA 6 um polimero constituido 
por repeticdes da seguinte unidade: 
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onde R 6 um grupo alquila ou alcenila de comprimento 

variavel e m e n sao numeros inteiros, sendo que, nos 

pollmeros rnencionados acima, Rem assumem os seguintes 

valores : 

PHB: R=CH 3 , m=l 

PHB-V: R=CH 3 ou CH 3 -CH 2 -, m-1 

P4HB: R=H, m=2 

P3HB-4HB: R=H ou CH 3 , m=l ou 2 
PHHx: R=CH 3 -CH 2 -OH 2 -, m=l 

Esta invencao e aplicavel a PHAs recuperados de biomassa 
de microorganismos, pref erivelmente a PHB (poli-3- 
hidroxibutirato) , phb-V (poli (hidroxibutirato-co- 

hidroxivalerato) ) , P4HB (poli-4-hidroxibutirato) , P3HB4HB 
(poli(3-hidroxibutirato-co-4-hidroxibutirato) ) e alguns 
PHAmcl (polihidroxialcanoatos de cadeia media) , sendo o 
representante tlpico desta ultima . famxlia o PHHx 
(polihidroxihexanoato) . 
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Processo de extracao de PHAa utilizando solventes nao 
halogenados, com baixo tempo de exposicao do biopolimero 
a condiqao de degradacao terroica. 

A presente invencao refere-se a urn processo de acordo com 
o qual a biomassa contendo PHA, previamente inativada 
termicamente, recebe a adicao de agua nurna proporcao 
massica de fermentado : agua, entre 0,3:1,0 e 2,0:1,0, 
atraves do qual a posterior coagulacao das celulas de PHA 
e lavagem dos materials extracelulares, oriundos da etapa 
anterior de fermentacao, e facilitada, A coagulacao das 
celulas fermentadas, previamente diluidas, e obtida 
mediante a adicao de acido sulfurico e/ou fosfdrico, mais 
pref erivelmente Scido fosforico de grau industrial, at 6 
ser obtido urn pH entre 1,5 e 4,5, e pref erencialmente 
entre 2,0 e 3,0. 0 fermentado diluido e acidificado 
recebe entao a adicao de uma suspensao de hidr6xido de 
calcio, pref erencialmente de grau industrial, ate ser 
obtido um pH entre 7 e 12, e pref erencialmente entre 7 e 
9, em seguida recebendo a adicao de um polieletrolito 
floculante anidnico. A adicao seguencial destes elementos 
permite a forma<?So de fosfatos de calcio que formam 
pontes com as paredes das celulas de microorganismos 
contento o PHA, com carga resultante positiva e que sSo 
agregadas nutn floco atraves do polieletrolito anidnico, 
is to 6, carregado negativamente, levando a formacao de 
floco estavel e com densidade superior a do llquido que 
os envoi ve. Os f locos formados, contendo as celulas com 
PHA acumulado, sao ent5o facilmente separados do liquido 
envoi vente contendo as impurezas oriundas da fermentacao, 
pela acao da forca da gravidade, utilizando, por exemplo, 
decantadores estaticos ou atraves da for?a centrxfuga, 
fazendo-se uso, por exemplo neste caso, de centrifugas ou 
"decanters" . 

O presente processo permite, portanto, promover a remocao 
parcial das impurezas extracelulares dissolvidas no 
llquido, atraves da separacao deste dos f locos, 
principalmente os elementos coloridos e demais sals 
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soluveis, prejudicial &3 etapas posteriores de 
prccessamento; permite ainda a formacao de um lodo de 
biomassa concentrada, contendo f locos estaveis e com 
densidade aumentada em relacao a celula de microorganismo 
- que contem internamente PHA acumulado e, mais ainda 
acentuadamente aumentada em relacao ao solvente que sera 
posteriormente utilizado para extracao de PHA. A biomassa 
floculada 6 entao submetida a um processo de concentracao 
e lavagem, mediante a acao de uma forca centrifuga, 
resultando num lodo de biomassa concent rado na faixa de 
10 a 40 % (peso / peso) , mais preferivelmente 25 a 35% 
A biomassa concentrada e umida « entao submetida a 
extracao do PHA intracelular, mediante um contato 
vxgoroso desta com o solvente aquecido, na forma liquida 
e na forma vapor, decode a : obter-se uma temperatura de 
extracao que vai de 90-c'ate a temperatura de ebulicao do 
solvente (a pressao atmosferica) . Este procedimento tern 
tambem o efeito de remover a maior parte da agua 
alxmentada com o lodo na forma de um vapor que < uma 
20 mxstura bxnaria constituida de solvente de PHA e agua 
deaxando para tras uma suspensao constituida de uma 
solucio de solvente de PHA enriquecido em PHA e uma 
pequena fracao de agua dissolvida no solvente, alem de 
residues insoluveis da biomassa extralda. 0 contato entre 
25 o solvente extrator e a biomassa de PHA e promovido em 
conduces controladas e por sistema de agitacao 
dxmensionado para permitir contato vigoroso entre as 
partes, e garantir um residue de biomassa insoltivel com 
tamanho uniforme de particular 0 que facilita as 
operates posteriores. a corrente entao obtida, aqui 
denomxnada de F, constituida pela suspensao contendo PHA 
e agua, dissolvidos no solvente e residues de biomassa 
insoluvexs, e entao alimentada num elemento separador 
centrifuge, por exemplo um hidrociclene, onde a aplica^ae 
de uma fer.a centrifuga de baixa intensidade (algumas 
vezes a forca gravitacional, , leva a geragao de duas 
cerrentes: uma corrente constituida de uma suspensao com 
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baixa concentracao de solidos insoluveis residuals de 
biomassa em uma solucao contendo PHA e pequena fracao de 
agua dissolvidos no sol vent e de PHA, aqui denominada 
corrente 0, e outra contendo uma suspensao concentrada em 
reslduos de biomassa insolilvel em uma solucao contendo 
PHA e pequena fracao de agua dissolvida, denominada aqui 
de corrente U. a separacao das duas correntes efluentes 
do element© separador centrifugo e feita de modo que a 
corrente U seja de cerca de 15 a 35% (peso/peso) da 
corrente F, e contenha cerca de 55 a 75% (peso/peso) dos 
solidos originalmente presentes na corrente F e contendo 
ainda uma fracao de PHA intracelular a ser recuperada. A 
separacao destas duas correntes, como aqui descrita, 
efetuada sob efeito de uma forca centrifuga de baixa 
intensidade, em equipamentos/' estaticos, robustos e de 
baixo custo, como e o caso por exemplo da utilizacao de. 
hidrociclones, dispensa portanto a utilizacao de 
centrifugas mecanicas de alto custo, e que requereriam a 
utilizacao de atmosferas de gas inerte, dados os limites 
de explosividade e inf lamabilidade dos solventes de PHA. 
Esta separacao e aqui assegurada pela maior densidade das 
particulas de solidos insoluveis residuals em relacao ao 
solvente , conferida pela coagulacao inicial, onde 
particulas pesadas, como as de fosfatos de calcio, 
25 ligaram-se as celulas contendo PHA intracelular e 
constitutes da biomassa. Outro efeito importante e a 
capacidade do sistema extrator em obter uma distribuicao 
de particulas com granulometria uniforme durante a 
extracao, o que assegura uma alta eficiencia de separacao 
e concentracao dos s61idos contendo PHA intracelular nao 
extraido, mediante a utilizacao de urn elemento separador 
centrifugo de baixa intensidade. 

A corrente o e entao submetida a urn processo de 
microfiltracao por membrana onde sao geradas duas 
35 correntes: uma corrente P, permeada atraves da membrana, 
e uma corrente C,de concentrado da membrana. A corrente 
P, que e de cerca de 50% a 90% (peso/peso) da corrente O 
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e isenta de solidos insoluveis e contain PHA, agua e 
pequenas fra 9 6es de cinzas e compostos coloridos 
dissolvidos no solvente de PHA, sendo imediatamente 
resfriada a temperatura de cerca de 45 °C ou inferior. A 
5 corrente C, que 6 cerca de 10 a 50% da corrente 0, e 
concentrada em relagao a concentracao de s61idos 
residuais de biomassa extraida em cerca de 2 a 10 vezes o 
conteudo original destes solidos na corrente O e contem 
ainda uma fracao de PHA,. agua, cinzas e compostos 
10 coloridos dissolvidos no solvente de PHA. 

A corrente U e a corrente C, concentradas em residues 
ansoluveis de biomassa extraida e empobrecidas em PHA 
podem ser juntadas e enviadas a urn processo de 
recuperacao do PHA remanescente dissolvido no solvente de 
15 PHA, por urn processo o.e separacao, por exemplo por 
fUtracao, onde e gerada uma corrente filtrada 
(denominada FI) , contendo PHA, agua, cinzas, compostos 
coloridos, dissolvidas no solvente de PHA, e uma torta 
final, agui denominada T, contendo os solidos insoluveis 
residuais da biomassa extraida. 

Opcionalmente a corrente U, a corrente C e uma nova 
quantidade de solvente de PHA, na forma liquida e na 
forma vapor, podem ser novamente misturadas, em condicoes 
adequadas de agitagao, compondo entao uma nova corrente, 
e novamente submetida ao processo anteriormente descrito' 
Desta forma o efluente final, entao resultante, 
concentrado em residues insoluveis de biomassa extraida e 
empobrecido em PHA, e finalmente submetido a urn processo 
de recuperacao do PHA remanescente, dissolvido no 
30 solvente de PHA, por urn processo de separacao, por 
exemplo por filtracao. o processo de extracao descrito 
compreende urn niimero de estagios tal, que toma possivel 
a recuperagao de quantidades superiores a cerca de 95% 
(peso/peso) do PHA originalmente contido na biomassa, com 
tempos de retencao inferiores a cerca de 10 a 20 minutos 
preservando portanto as caracteristicas originals do PHa' 
Opcionalmente, ainda, a corrente 0 que contem os solidos 
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insoluveis remanescentes do processo efetuado no 
elemento separador centrifuge (por exemplo um 
hidrociclone) , pode ser enviada para um processo de 
separagao dos solidos insoluveis , sem passar por processo 
5 de microf iltragao por membrana, obtendo-se desta forma 
uma corrente de filtrado, contendo PHA dissolvido no 
solvente e isenta de qualquer solido insoluvel da 
biomassa e deixando para traz uma tort a contendo tais 
impurezas insoluveis. 0 PHA recuperado desta forma possui 
10 peso molecular ligeiramente menor que o obtido por 
microf iltragao por membrana. 

Ainda opcionalmente a corrente de extrato bruto F, 
contendo os residuos insoluveis de biomassa extraida, 
tambem podera ser enviada diretamente ao processo de 

15 recupera?ao do PHA' dissolvido no solvente de PHA, sem 
passar pelo elemento separador centrlfugo e pela 
microf iltragem em membrana; apresentando o PHA neste caso 
qualidade parecida & opgao anterior, porem possuindo um 
peso molecular ligeiramente diminuido em relagao a mesma, 

2 0 pelo incremento no tempo de retengao do polimero 
decorrente do processo de separagao dos solidos 
insoluveis . 

A corrente Pea corrente FI, acima descritas, isentas de 
residuos insoluveis de biomassa e contendo PHA, agua, 

25 cinzas e alguns compostos coloridos, dissolvidos no 
solvente de PHA, ao serem resfriadas a temperaturas em 
torno de 45 °C ou inferiores a est a, provocam a 
precipitagao de PHA, formando uma suspensao. Esta 
precipitagao pode ainda ser auxiliada pela introducpao de 

30 um germen de cristalizagao . 

A suspensao de PHA em solvente de PHA, contendo neste 
dissolvidos agua, cinzas e compostos coloridos 
dissolvidos, e entao submetida a um processo de 
separagao, pref erivelmente por membranas microporosas . 

35 Este processo permite a obtengao de uma corrente de 
permeado PE, que e de cerca de 75% a 85% do fluxo massico 
alimentado na membrana, constituida por solvente de PHA, 
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agua, cinzas soluveis e compostos coloridos dissolvidos 
no solvente de PHA e virtualmente isenta de PHA; e uma 
outra correntes, de cerca de 25% a 15% da corrente 
alimentada, que e constituxda de uma suspensao 
5 concentrada de PHA e uma fragao de cinzaa e compostos 
coloridos dissolvidos no solvente de PHA. Est a etapa, da 
maneira como descrita nesta invencao, alem de permitir 
concent rar a suspensao de PHA de 4 a 10 vezes a 
originalmente alimentada no processo, em condicoes 
10 altamente favoraveis a preservacao do peso molecular do 
PHA, num processo a baixa temperatura e pela via fisica 
(membranes) , leva ainda a eliminacao simultanea de cerca 

de 75% a 90% das impurezas ate entao constituintes da 

suspensao de PHA. 

15 A suspensao previamente, concentrada de PHA, com uma 
concentracao de PHA variavel entre cerca de 3,5% a 10% 
(peso/peso) e definida pela corrente S na figura 1, e 
entao submetida a uma etapa de concentracao por 
evaporacao, a pressao atmosf erica, e pref erencialmente em 
multiples efeitos a vacuo, nos quais sao alimentados 
sxmultaneamente, a suspensao de PHA e uma corrente de 
agua fraca AF, recuperada no processo, contendo solvente 
de PHA nela dissolvido. Esta agua fraca 4 alimentada nos 
evaporadores numa proporcao tal que permita se obter uma 
suspensao contend© basicamente PHA, solvente de PHA e 
agua, formando aglomerados de granules de PHA, dotados de 
alta porosidade, fragilmente aglomerados e facilmente 
cisalhaveis. Esta suspensao e entao, simultaneamente com 
a evaporacao, submetida a urn processo de cominuicao em urn 
elemento de cisalhamento mecanico, onde os aglomerados de 
granules de PHA, com alta porosidade e frageis, sSo 
rapxda e adequadamente rompidos, de modo a obter uma 
suspensao de particulas de PHA, muito mais finas, que 
podem ser abundant entente lavadas durante o processo de 
evaporacao do solvente de PHA. Esta suspensao, a quel e 
adicionada uma corrente de agua fraca (API) , e entao 
submetida a evaporacao do solvente residual final 
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"stripping", at£ seu esgotamento no liquido remanescente 
(licor mae) , mediante a injec^ao de vapor vivo, 
. simultaneamente com recirculagao da suspensao obtida na 
etapa anterior- Atrav6s da repetigao do processo de 
5 cisalhamento, durante a evaporagao, e possivel se obter 
uma cominuigao controlada do PHA at<§ torna-lo um po em 
suspensao no liquido remanescente livre de solvente . 
Terminado o processo, obtem-se, portanto, uma suspensao 
de particulas de PHA finamente dispersa no liquido 

10 remanescente (licor mae) , que por sua vez contem, 
dissolvidas, as impurezas removidas do PHA, Est a 
suspensao e entao resfriada rapidamente at£ cerca de 45 °C 
ou menos e submetida a um processo de separagao do s61ido 
do liquido, por exemplo por filtragao e enx&gue do bolo 

15 filtrado com a^ua limpa, contendo as particulas de PHA* 
Estas etapas finals de evaporagao, "stripping" , 
resfriamento, e filtrac?ao permitem, portanto, ao ntesmo 
tempo em que se efetua a evaporagao, que se efetue o 
esgotamento do solvente de PHA do meio e a purificagao 

20 final das particulas de PHA sem danos ao peso molecular 
do PHA* Algm disso, propicia a obtengao de uma 
granulometria das particulas adequada ao processo de 
secagem, permitindo a utilizagao de condi<?6es brandas de 
secagem, isto £, com o PHA submetido a baixas 

25 temperaturas e tempos de reten<?ao, 0 biopolimero, PHA, 
assim obtido apresenta elevado nlvel de pureza, 
baixissimos nxveis de solvente residual, cor, cinzas e 
impureza e um elevado rendimento global, isto e, uma 
quantidade de PHA recuperado em relagao ao PHA contido na 

30 biomassa original superiores a cerca de 90% (peso/peso) - 

EXEMPLOS 

EXEMPLO 1,1: INATIVACAO DA BIOMASSA FBRMENTADA 
10m 3 de uma suspensao de biomassa fermentada de 
Alcaligenes eutrophus, contendo 150g/l de materia seca 
35 total, formada por celulas de bacterias contendo cerca de 
60 a 75% em peso de PHB, sao passados atraves de um 
trocador de calor regenerativo TCR-1, a uma vazao de 
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4m 3 /h, recebendo, a seguir, injecpao direta de vapor, de 
modo a elevar a temperatura a 85 °C. Esta suspensao e 
conduzida a urn tanque de espera, com volume util de lm 3 e 
bombeada de volta ao trocador TCR-1, onde e resfriado 
5 pela suspensao de biomassa que entra no processo, por sua 
vez aquecendo~a- A suspensao de biomassa que deixa o 
processo, a cerca de 45°C, mant£m praticamente 
inalteradas as concenfcragoes de materia seca e de PHB . As 
celulas de bacteria, porem, tdm agora seu sistema 
10 enzim&tico inativado, e portando sendo incapazes de 
degradar o PHB acumulado, Esta suspensao e entao e 
encaminhada ao processo de coagulacjao e decantagao* 
EXEMPLO 1,2: LAVAGEM E CONCENT RAQAQ DE BIOMASSA 
FERMENTADA 

15 Em 5m 3 de Biomassa de PHB. 1 ferment ada de Alaaligenes 
eutrpphus e previamente inativada sao adicionados 5m de 
agua sob agitagao branda, e em seguida licido fosforico 
at<S pH 2,3 a 3,5 e leite de cal ate pH 7,0 a 8,0. A 
suspensao de biomassa coagulada recebe entao a adigao de 

20 10 a 20 ppm de urn polieletrolito ani6nico, sendo 
lentamente agitada e em seguida mantida em repouso para 
decantagao. O sobrenadante e entao removido, restando urn 
lodo de biomassa com cerca de 10 a 12% de materia seca. 0 
lodo obtido 6 entao alimentado numa centrifuga decanter 

25 numa vazao de cerca de 1200 kg/h, recebendo ainda a 
adigao de polieletrolito numa quant idade suficiente para 
floculagao e &gua, numa proporgao de cerca de 20% 
(peso/peso) da vazao de lodo alimentado . O clarificado € 
entao removido, gerando-se cerca de 2400kg de lodo com 

3 0 cerca de 20 a 25% de solidos dos quais 70 a 75% 
correspondem a PHB, 

EXEMPLO 1.3.1 : EXTRAQAO E RECUPERAgAO DE PHB UTIIjIZANDO 
ALCOOL ISOAMfLICQ CQMO SOLVENTE, EM PNICO EST&GIO DE 
EXTRACAO 

35 A Biomassa de Alcaligenes eutrophus concentrada a 25% de 
materia seca e contendo cerca de 60 a 75% de PHB com peso 
molecular de 1.000.000 Da, € alimentada em urn reator 
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mecanicamente agitado, mantido a cerca de 105° C, nutna 
vazao de 350 a 450 kg/h onde recebe a adigao de 72 90kg/h 
de tlcool isoamllico aquecido a cerca de 105 °C e vapor de 
alcool isoamllico a 135°C, em quantidade . suf iciente para 
5 evaporar o excesso de agua contido no lodo, gerando uma 
corrente de cerca de 1250kg/h de vapor composto de cerca 
de 15% de Sgua e 85% de alcool isoamllico, e uma outra 
correlate, denominada de extrato bruto, de cerca de 
8000kg/h de uma suspensao contendo PHB (peso molecular de 

10 cerca de 900,000 Da) e kgua dissolvidos no alcool 
isoamllico e reslduos insoluveis de biomassa extra! da k O 
extrato bruto § entao continuamente alimentado num 
hidrociclone, onde o fluxo e separado em duas correntes : 
uma corrente de cerca de 75% da vazao de alimentagao na 

15 parte superior e contendo cerca de 65% dos s61idos 
insoluveis originalmente contidos no extrato bruto 
alimentado; e outra na parte inferior de cerca de 2 5% do 
fluxo alimentado e contendo 75% dos solidos insoluveis 
originalmente neste contidos. A corrente superior do 

20 hidrociclone, pobre em s61idos insoluveis, § entao 
alimentada numa unidade de microf iltragao por membrana, 
numa vazao de 6000 kg/h, gerando uma corrente de cerca de 
1500 kg/h (1/4) concentrada em solidos insoluveis 
residuais da biomassa extralda e uma corrente de permeado 

25 de 4500 kg/h (3/4) isenta de s61idos insoluveis residuals 
da biomassa extralda e enriquecida de PHB com peso 
molecular na faixa de 800.000 a 880.000 Da. 0 tempo de 
retengao no processo e de cerca de 3 a 10 minutos. A 
corrente rica em sdlidos insolfiveis do hidrociclone (fase 

30 inferior) e da membrana sao entao misturadas e enviadas a 
uma etapa de filtra<?ao, por exemplo em filtro de pratos, 
numa razao de 2000 kg/h, gerando uma corrente de cerca de 
1800 kg/h, que € uma solu<?ao de PHB isenta de solidos 
insoltiveis em suspensao enriquecida em PHB contendo peso 

35 molecular entre 580.000 e 780.000 Da, e uma torta 
contendo os s61idos insoltiveis da biomassa extralda de 
cerca de 200 kg/h. A recuperagSo de PHB do processo <§ 
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superior a 95% (peso/peso) em relagao ao PHB alimentado 
da biornassa, is to 6, 50 a 80kg de PHB/h, dependendo da 
vazao de biornassa e pureza da mesma . Ambos os filtrados 
obtidos no processo de extragao, da membrana e filtro, 
5 sao rapidamente resfriados at£ uma temperatura igual ou 
inferior a cerca de 45 °C de modo a garantir a 
precipitagao de PHB no solvente.O PHB precipitado em 
alcool isoamllico oriundo da microf iltra<?ao por membrana 
possui peso molecular na faixa de 800.000 e 870.000 Da e 
10 da filtragao convencional na faixa de 580.000 a 780.000 
Da, 

Opcionalmente, a corrente de extrato bruto de cerca de 
8000kg/h de uma suspensao contendo PHB (peso molecular de 
cerca de 900.000 Da) e agua dissolvidos no Slcool 

15 isoamilico e residues insoluveis de biornassa extraida € 
diretamente enviada a etapa de filtragao, por exemplo em 
filtros de pratos, onde sao obtidas duas correntes: uma 
de filtrado de cerca de 7800 kg/h que e uma solupao de 
PHB isenta de s61idos insoluveis em suspensao enriquecida 

20 em PHB contendo peso molecular entre 580.000 e 
780.000 Da; e uma torta contendo os solidos insoluveis da 
biornassa extraida de cerca de 200 kg/h. O filtrado bbtido 
no processo, e entao rapidamente resfriado at§ uma 
temperatura igual ou inferior a cerca de 45 °C de modo a 

25 garantir a precipitagao de PHB no solvente.O PHB 
precipitado em alcool isoamilico possui peso molecular na 
faixa de 580.000 a 780.000 Da 

A recuperagao de PHB do processo e superior a 95% 
(peso/peso) em relagao ao PHB alimentado da biornassa, 
30 isto 6, 50 a 80kg de PHB/h, dependendo da vazao de 
biornassa e pureza da mesma. 

EXEMPLO 1.3.2 : BXTRAgAO E RECUPERACAO DE PHB UTILIZANDO 
ALCOOL ISOAMfLICO COMO SOLVENTE, EM TRIPLO ESTAGIO DE 
EXTRAC&O 

35 Em um arranjo de tr§s reatores em serie, a Biornassa de 
Alcaligenes eutrophus concentrada a ate 25% de materia 
seca e contendo cerca de SO a 75% de PHB com peso 
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molecular de cerca de 1*000.000 Da, e alimentada no 
primeiro reator, mecanicamente agitado, mantido a cerca 
de 105°C e numa razao de 350 a 450 kg/h. No terceiro 
reator § alimentado alcool isoamxlico numa vazao de 
5 7290 kg/h aquecido & cerca de 105 °C. Vapor de alcool 
isoamxlico a 135°C e alimentado noa tr%a estagios de 
extracpao em quantidade suficiente para garantir a 
evaporagao do excesso de Sgua contido no lodo. Este 
procedimento leva a gera£ao de uma corrente total de 

10 vapor de agua e isoamxlico de cerca de 1250 kg/h, sendo 
composta respectivamente de cerca de 15% de agua e 85% de 
cilcool isoamxlico, e uma outra corrente, efluente do 
primeiro estagio de extragao, denominada de extrato 
bruto, de cerca de 8000 kg/h de uma suspensao contendo 

15 PHB e agua dissolvidos no alcool isoamxlico e resxduos 
insoluveis de biomassa extralda . O extrato bruto, 
efluente do primeiro estagio, <§ entao continuation te 
alimentado no hidrociclone 1, onde o fluxo e separado em 
duas correntes : uma corrente de topo, compreendendo cerca 

20 de 75% da vazao de aliment agao e contendo cerca de 4 0% a 
45% dos solidos insoluveis originalmente contidos no 
extrato bruto alimentado; e outra de fundo (na parte 
inferior) de cerca de 25% do fluxo alimentado e contendo 
cerca de 55% a 60% dos solidos insoluveis originalmente 

25 neste contidos que e encaminhada ao estagio seguinte (2) , 
A corrente de topo do hidrociclone 1, pobre em solidos 
insoltiveis, 6 entao alimentada numa unidade de 
microf iltragao por membrana, numa vazao de 6000 kg/h, 
gerando uma corrente de cerca de 2000 kg/h (1/3) 

30 concentrada em solidos insoltaveis residuais da biomassa 
extraxda e uma corrente de permeado de 4000 kg/h (2/3) 
isenta de s61idos insoluveis residuais da biomassa 
extraida. A corrente de fundo do hidrociclone 1 e 
encaminhada para o segundo estagio de extragao onde 

35 recebe a corrente de topo do hidrociclone 3 e a corrente 
concentrada em solidos insoltiveis gerado na 
microf iltrapao por membrana . A corrente de fundo do 
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hidrociclone 3, contendo cerca de 55 a 65% dos solidos 
insol&veis de biomassa extraida, <§ entao enviada para uma 
etapa de filtragao, por exemplo em filtro de pratos, numa 
razao de 2000 kg/h, gerando uma corrente de cerca de 1800 
5 kg/h, que e uma solugao de PHB isenta de s61idos 
insoluveis em suspensao, e uma torta contendo os solidos 
insoluveis da biomassa extraida de cerca de 200 kg/h. A 
recupera^ao de PHB do processo e superior a 
98% (peso/peso) em relagao ao PHB alimentado da biomassa, 

10 isto 6, 51 a 82 kg de PHB/h, dependendo da vazao de 
biomassa alimentada e sua pureza. Ambos os filtrados 
obtidos no processo de extra^ao, da membrana e filtro, 
sao rapidamente resfriados at# uma temperatura igual ou 
inferior a cerca de 45°C, de modo a garantir a 

15 precipitagao de-PHB no s^plvente, alcool isoamilico ♦ 

Opcionalmente a corrente de topo do hidrociclone 1 de 
cerca de 6000 kg/h, pobre em solidos insoltiveis, § entao 
diretamente enviada a etapa de filtragao, por exemplo em 
filtros de pratos, onde sao obtidas duas correntes : uma 

20 de filtrado de cerca de 5800 kg/h que e uma solugao de 
PHB isenta de solidos insoluveis em suspensao enriquecida 
em PHB contendo peso molecular entre 650.000 e 
780.000 Da; e uma torta contendo os solidos insoluveis da 
biomassa extraida de cerca de 200 kg/h. O filtrado obtido 

25 no processo, e entao rapidamente resfriado at€ uma 
temperatura igual ou inferior a cerca de 45°C de modo a 
garantir a precipitagao de PHB no solvente.O PHB 
precipitado em &lcool isoamilico possui peso molecular na 
faixa de 650.000 a 780.000 Da 

30 A recuperagao de PHB do processo € superior a 95% 
(peso/peso) em relagao ao PHB alimentado da biomassa, 
isto 6, 50 a 80kg de PHB/h, dependendo da vazao de 
biomassa e pureza da mesma. 

35 EXEMPLO 1.3.3 : EXTRACAO E RECUPBRAQAO DE PHB UTILIZANDO 
ACETATO DE IS QAM I LA COMO SOLVENTE, EM tJNICO ESTAGIO DE 
EXTRACAO 
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A Biomassa de Alcaligenes eutrophus concent rada a 25% de 
materia seca e contendo cerca de 60 a 75% de PHB com peso 
molecular de cerca de 1.000.000 Da , e alimentada em urn 
reator mecanicamente agitado, mantido a cerca de 99 a 
5 105°C, numa vaz&o de 500 kg/h onde recebe a adiqrao de 
6500 kg/h de acetato de isoamila aquecido a cerca de 
127°C e vapor de acetato de isoamila a 148°C, em 
quantidade suficiente para evaporar o excesso de Sgua 
contido no lodo, gerando uma corrente de cerca de 764kg/h 

10 de vapor composto de cerca de 35% de agua e 65% de 
acetato de isoamila, e uma outra corrente, denominada de 
extrato bruto, de cerca de 7235 kg/h de uma suspensao 
contendo PHB e agua dissolvidos no acetato de isoamila e 
reslduos insoltxveis de biomassa extraida. O extrato bruto 

15 € entao continuarpente alimentado num hidrociclone, onde o 
fluxo 6 separado em duas correntes: uma corrente de cerca 
de 75% da vazao de alimentagao na parte superior e 
contendo cerca de 3 5% dos solidos insoluveis 
originalmente contidos no extrato bruto alimentado; e 

20 outra na parte inferior de cerca de 25% do fluxo 
alimentado e contendo cerca de 65% dos solidos insoluveis 
originalmente neste contidos. A corrente superior do 
hidrociclone, pobre em solidos insoluveis, 6 entao 
alimentada numa unidade de microf iltragao por membrana, 

25 numa razao de 5426 kg/h, gerando uma corrente de cerca de 
1205 kg/h (1/6) concentrada em s61idos insoluveis 
residuais da biomassa extralda e uma corrente de permeado 
de 4521 kg/h {5/6} isenta de solidos insoluveis residuais 
da biomassa extraxda. O tempo de retengao no processo € 

30 de cerca de 3 a 10 minutos . A corrente rica em solidos 
insoluveis do hidrociclone (fase inferior) e da membrana 
sao entao misturadas e enviadas a uma etapa de filtra<?ao, 
por exemplo em filtro de pratos, numa razao de 2 714 kg/h, 
gerando uma corrente de cerca de 2464 kg/h, , que e uma 

35 solucpao de PHB isenta de solidos insoluveis em suspensSo, 
e uma torta contendo os solidos insoltiveis da biomassa 
extraxda de cerca de 250 kg/h. A recuperagao de PHB do 
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processo e superior a 95% (peso/peso) em rela^ao ao PHB 
alimentado da biomassa, isto e, 70 a 90kg de PHB/h, 
dependendo da vazao de biomassa e pureza da mesma. Ambos 
os filtrados obtidos no processo de extragao, da membrana 
5 e filtro, sao rapidamente resfriados ate uma temperatura 
igual ou inferior a cerca de 45 °C de rnodo a garantir a 
precipitagao de PHB no solvente . 

EXEMPLO 1,3.4 : EXTRACAO E RECUPSRACAO DB PHBV UTILIZANDO 
ACETATO DE BUT I LA COMO SOLVENTS, EM IJNICO ESTAGIO DE 
10 EXTRACAO 

A Biomassa de Alcaligenes eutrophus concentrada a 25% de 
materia seca e contendo cerca de 60 a 75% de PHBV (9,0% 
HV) e peso molecular de cerca de 1,000,000 Da, <§ 
alimentada em um reator mecanicamente agitado, mantido a 

15 cerca de 99 a 105°C, numa vazao de 500 kg/h onde recebe a 
adipao de 8000 kg/h de acetato de butila aquecido a cerca 
de 130°C e vapor de acetato de butila a 133°C, em 
quant idade suficiente para evaporar o excesso de cLgua 
contido no lodo, gerando uma corrente de cerca de 

20 l,142kg/h de vapor composto de cerca de 33 % de agua e 
67 % de acetato de butila, e uma outra corrente, 
denominada de extrato bruto, de cerca de 8357 kg/h de 
uma suspensao contendo PHBV e agua dissolvidos no acetato 
de butila e residuos insoluveis de biomassa extralda, O 

25 extrato bruto e entao continuamente alimentado num 
hidrociclone, onde o fluxo € separado em duas correntes: 
uma corrente de cerca de 75% da vazao de alimentagao na 
parte superior e contendo cerca de 35% dos solidos 
insolxiveis originalmente contidos no extrato bruto 

30 alimentado; e outra na parte inferior de cerca de 25% do 
fluxo alimentado e contendo cerca de 65% dos solidos 
insolflveis originalmente neste contidos. A corrente 
superior do hidrociclone, pobre em s61idos insoluveis, e 
entao alimentada numa unidade de microf iltragao por 

35 membrana, numa razao de 6268 kg/h, gerando uma corrente 
de cerca de 1044 kg/h (1/6) concentrada em s61idos 
insoluveis residuals da biomassa extralda e uma corrente 


31 


de permeado de 5224 kg/h (5/6) iaenta de solidos 
insoluveis residuais da biomassa extraida. 0 tempo de 
retengao no processo € de cerca de 3 a io minutos. A 
corrente rica em s61idos insoluveis do hidrociclone (fase 
5 inferior) e da membrana sao entao misturadas e enviadas a 
uma etapa de filtrapao, por exemplo em filtro de pratos, 
numa razao de 3133 kg/h, gerando uma corrente de cerca de 
2883 kg/h; , que e uma solu<?ao de PHA isenta de solidos 
insolfiveis em suspensao, e uma torta contendo os solidos 

10 insoluveis da biomassa extraida de cerca de 250 kg/h. A 
recuperaqiao de PHBV do processo e superior a • 95% 
(peso/peso) em relagao ao PHBV alimentado da biomassa, 
isto e, 70 a 90kg de PHBV/h, dependendo da vazao de 
biomassa e pureza da rnesrna. Ambos os filtrados obtidos no 

15 processo de extra<;ao, ' da ; membrana e filtro, sao 
rapidamente resfriados at€ uma temperatura igual ou 
inferior a cerca de 45 °C de modo a garantir a 
precipitac?ao de PHBV no solvente, 

EXEMPLO 1,3,5 : EXTRAQAO E RECUPERAQAO DE PHB UTILIZANDO 
20 PROPIOMATO DE PROPII»A COMO SOLVENTE, EM tJNICO ESTAGIO DE 
EXTRACAO 

A Biomassa de Alcaligenes eutrophus concentrada a 25% de 
materia seca e contendo cerca de 60 a 75% de PHB com peso 
molecular de cerca de 1.000.000 Da, e alimentada em urn 

25 reator mecanicamente agitado, mantido a cerca de 95 a 
105 °C, numa vazao de 500 kg/h onde recebe a adic?ao de 
8000 kg/h de propionato de propila aquecido a cerca de 
130°C e vapor de propionato de propila a 130°C, em 
quantidade suficiente para evaporar o excesso de agua 

30 contido no lodo, gerando uma corrente . de cerca de 
1.230kg/h de vapor composto de cerca de 24 % de agua e 76 
% de propionate de propila, e uma outra corrente, 
denominada de extrato bruto, de cerca de 8268 kg/h de 
uma suspensao contendo PHB e Sgua dissolvidos no 

35 propionato de propila e residues insoluveis de biomassa 
extraxda . 0 extrato bruto e entao continuamente 
alimentado num hidrociclone, onde o fluxo e separado em 
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duas correntes: uma corrente de cerca de 75% da vazao de 
alimenta^ao na parte superior e contendo cerca de 35% dos 
s61idos insoluveis originalmente contidos no extrato 
bruto aliment ado; e outra na parte inferior de cerca de 
5 25% do fluxo aliment ado e contendo cerca de 65% dos 
s61idos insoluveis originalmente neste contidoa. A 
corrente superior do hidrociclone, pobre em s61idos 
insoluveis, e entao alimentada numa unidade de 
microfiltragao por membrana, numa razao de 6201 kg/h, 

10 gerando uma corrente de cerca de 1034 kg/h (1/6) 
concentrada em solidos insoluveis residuais da biomassa 
extraida e uma corrente de permeado de 5167 kg/h (5/6) 
isenta de solidos insoluveis residuais da biomassa 
extraida. O tempo de retenc?ao no processo e de cerca de 3 

15 a 10 minutes- A corrente rica em solidos insoluveis do 
hidrociclone (fase inferior) e da membrana sao entao 
misturadas e enviadas a uma etapa de filtragao, por 
exemplo em filtro de pratos, numa razao de 3100 kg/h, 
gerando uma corrente de cerca de 2 850 kg/h, , que 6 uma 

20 soluc?ao de PHB isenta de s61idos insoluveis em suspensao, 
e uma torta contendo os solidos insoluveis da biomassa 
extraida de cerca de 250 kg/h. A recuperaqrao de PHB do 
processo 6 superior a 95% (peso/peso) em relagao ao PHB 
alimentado da biomassa, isto e, 70 a 90kg de PHB/h, 

25 dependendo da vazao de biomassa e pureza da mesma. Ambos 
os filtrados obtidos no processo de extragao, da membrana 
e filtro, sao rapidamente resfriados at£ uma temperatura 
igual ou inferior a cerca de 45 °C de modo a garantir a 
precipita<?ao de PHB no solvente. 

30 EXEMPLO 1.3,6 : EXTRACAO E RECUPERAgAO DE PHBV UTILIZANDO 
1-HEXANOL COMO SOLVENTS, EM UNICO EST&GIO DE EXTRAQAO 
A Biomassa de Alcaligenes eutrophus concentrada a 25% de 
materia seca e contendo cerca de 60 a 75% de PHBV (15% HV) 
e peso molecular de cerca de 1.000.000 Da, e alimentada 

35 em urn reator mecanicamente agitado, mantido a cerca de 
105 a 115°C, numa vazao de 500 kg/h onde recebe a adi<?ao 
de 2600 kg/h de l-hexanol aquecido a cerca de 162 °C e 
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vapor de 1-hexanol a 162 °C, em quantidade suficiente para 
evaporar o excesso de &gua contido no lodo, gerando uma 
corrente de cerca de 611 kg/h de vapor compos to de cerca 
de 45 % de agua e 55 % de 1-hexanol, e uma outra 
5 corrente, denominada de extrato bruto, de cerca de 
3288 kg/h de uma suspensao contendo PHB e agua 
dissolvidos no 1-hexanol e residues insoluveis de 
biomasaa extralda. O extrato bruto e entao continuamente 
aliment ado num hidrociclone, onde o fluxo € separado em 

10 duas correntes: uma corrente de cerca de 75% da vazao de 
alimentagao na parte superior e contendo cerca de 35% dos 
s61idos insoluveis originalmente contidos no extrato 
bruto alimentado; e outra na parte inferior de cerca de 
25% do fluxo alimentado e contendo cerca de 65% dos 

15 s61idos insoluveis originalmente neste contidos. A 
corrente superior do Hidrociclone, pobre em solidos 
insoluveis, e entao alimentada numa unidade de 
microf iltra<?ao por membrana, numa razao de 2466 kg/h, 
gerando uma corrente de cerca de 411 kg/h (1/6) 

20 concent rada em solidos insoluveis residuais da biomassa 
extralda e uma corrente de permeado de 2055 kg/h (5/6) 
isenta de solidos insoluveis residuais da biomassa 
extraida. O tempo de retenqao no processo £ de cerca de 3 
a 10 minutos. A corrente rica em solidos insoldiveis do 

25 hidrociclone (fase inferior) e da membrana sao entao 
misturadas e enviadas a uma etapa de filtragao, por 
exemplo em filtro de pratos, numa razao de 1233 kg/h, 
gerando uma corrente de cerca de 983 kg/h, , que € uma 
solugao de PHA isenta de solidos insoldveis em suspensao, 

30 e uma torta contendo os solidos insoltiveis da biomassa 
extraida de cerca de 250 kg/h. A recupera<?ao de PHBV do 
processo e superior a 95% (peso/peso) em relagao ao PHBV 
alimentado da biomassa, isto 6, 70 a 90 kg de PHBV/h 
dependendo da vazao de biomassa e pureza da mesma. Ambos 

35 os filtrados obtidos no processo de extracjao, da membrana 
e filtro, sao rapidamente resfriados at6 uma temperatura 
igual ou inferior a cerca de 45 *C de modo a garantir a 
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precipitagao de PHBV no solvente . 

EXEMPLO 1.4; PURIFICACAO POR M I CROF I LTRACAO DA SUSPENSAO 
DE PHB PRECIPITADO EM ALCOOL ISOAMfLICO 

A suspensao de PHB em alcool isoamllico, contendo cerca 
5 de 0,8% de materia seca e cerca de 0,1% de impurezas 
soluveis, obtida conforme procedimento descrito no 
exemplo 1.3, e submetida a uma etapa de microf iltragao 
tangencial em modulos de polipropileno tipo fibra oca com 
40 m 2 de Srea filtrante, a uma vazao de 8m 3 /h e pressao 

10 de lkgf/cm 2 . Esta etapa gera duas correntes, uma delas de 
cerca de lm 3 /h, formada por uma suspensao concentrada de 
PHB em alcool isoamllico, contendo cerca de 6,4% de 
materia seca, mais 0,1% de impurezas soltlveis, e a outra 
corrente, de cerca de 7m 3 /h, isenta de PHB em suspensao, 

15 mas com a mesma* concentragao. de impurezas soluveis das 
duas outras correntes/ Desta forma, a relagao 
PHB : impurezas soluveis, que na corrente de entrada era 
0,8%:0,1%, ou 8:1, passa a ser, na corrente concentrada 
de saida, de 6,4:0,1, ou 64:1, ou seja, uma diminuigao na 

20 proporgao de impurezas na ordem de 8 vezes , 
Adicionalmente, a suspensao de PHB de saida do sistema de 
microf iltragao foi concentrada em cerca de 8 vezes, 
facilitando a etapa posterior de remogao de solvente. A 
segunda corrente de saida do sistema de microf iltragao, 

25 isenta de PHB, e enviada para retif icagao, carregando 
cerca de 7/8 (88%) das impurezas soluveis da corrente 
original • 

EXEMPLO l,5:EVAPORACAO PARCIAL DE SOLVENTE E LAVAGEM DA 
SUSPENSAO DE PHB EM ALCOOL ISOAMILICO PARA OBTENgAO DE 
30 AGLOMERADO DE GR&NULOS DE ALTA POROSIDADE , FRAGEIS E 
FACILMENTE CISALHAVEIS, 

Uma suspensao de PHB em uma solugao de alcool isoamllico 
e agua, contendo entre 4 a 10% de PHB, e alimentada num 
evaporador a vacuo, numa vazao de 1.000 kg/h, juntamente 
35 com uma corrente de ligua, contendo alcool isoamllico 
dissolvido, a uma taxa de 500 a 1000 kg/h e recuperada 
do processo de extragao e purificagao. A mistura e entao 
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continuamente submetida a evaporagao, atraves da injegao 
direta de vapor, de modo a, simultaneamente com a remocpao 
de solvent e por evaporacjao, obter-se uma suspensao 
contendo solvente, Sgua e aglomerados de grtnulos de PHB, 
5 que sao continuamente cisalhados atraves de um 
dispositive mec&nico instalado na bomba de circulagao do 
sistema, O material resultante deste processo 6 uma 
suspensao de particulas de PHB, finamente divididas / em 
agua e alcool isoamilico nesta dissolvido, que e 
10 continuamente retirada do sistema, com uma concent ragao 
de particulas de PHB em suspensao entre 4 a 20% 
(peso/peso) e enviada para o estagio seguinte, de 
esgotamento de solvente. 

EXEMPLO 1,6: ESGOTAMENTO DO ALCOOL ISOAMILICO (SOLVEHTE) 

15 DA SUSPENSAO DE PARTICULAS DE' PHB FINAMENTE DIVIDIDAS COM 
SIMULTANEA LAVAGEM E COMINUICAO DO PRODUTO 
Uma suspensao de particulas de PHB finamente divididas, 
obtida conforme exemplif icado no exemplo 1-5, contendo de 
4 a 20% de solidos, £ alimentada num reator agitado, de 

20 esgotamento de solvente (stripping) , a uma taxa de 1000 
kg/h, onde 6 admitido vapor por contato dire to e &gua, 
ate obter-se a remo?ao do Slcool isoamilico dissolvido na 
agua, juntamente com uma parcela da mesma, que irao 
compor a fase vapor efluente do sistema* Simultaneamente 

25 a evaporacpao do alcool isoamilico residual e 
continuamente a suspensao de particulas de PHB em agua <§ 
submetida a um processo adicional de cisalhamento, 
atraves de um dispositivo semelhante ao descrito no 
exemplo 1 . 5 . Completado o processo de esgotamento do 

30 solvente obt§m-se uma suspensao de PHB em agua, finamente 
dividida, substancialmente pura e isenta de solvente numa 
concent racjao de 4 a 20 % de solidos em suspensao. Esta 
suspensao e entao resfriada e encaminhada para filtragao, 
onde se obtem uma torta de PHB com cerca de 50 a 80% de 

35 umidade, que <§ em seguida encaminhada para secagenu 


REIVINDICACOES 

1- Processo para recuperagao de polihidroxialcanoatos 
(PHAs) a partir de uma biomassa celular de bacterias 
obtida por f ermentagSo, caracterizado pelo fato de 
compreender as etapas de : 

a- diluir a biomassa celular em Sgua e flocular a 
biomassa celular e decantar as celulas floculadas, de 
modo a obter urn lodo de biomassa celular contendo flocos 
est&veis e com densidade aumentada em relagao a da 
celula; 

b- submeter o lodo de biomassa celular concentrado a 
operates de injegao de solvente de PHA llquido e de 
solvente de PHA na fase vapor no interior de urn reator 
agitado, de modo a provocar, simultaneamente, o 
aguecimento da biomassa celular a uma temperatura entre 
cerca de 90 °C e a temperatura de ebuligao do solvente a 
pressao substancialmente atmosferica, o rompimento da 
parede das celulas da biomassa celular e a dissolupao do 
PHA contido nessa ultima e a formar: uma fase liquida 
compreendendo uma auspensao de solvente de PHA 
enriguecido com o PHA dissolvido da biomassa celular, a 
agua remanescente do lodo de biomassa celular e residues 
insolftveis de biomassa concentrado; uma fase solida 
definida pela biomassa celular residual, com tamanho de 
partlcula uniforme; e uma fase vapor contendo vapores de 
<Sgua e de solvente de PHA; 
c- extrair a fase vapor do reator; 

d~ submeter a fase liquida, formada no reator, a uma 
etapa de separa<?ao mecSnica para recuperar o PHA 
dissolvido no solvente de PHA, dos residuos insoluveis de 
biomassa remanescente e em suspensao; 

e- resfriar rapidamente a solugao de solvente de PHA 
enriquecida com PHA a uma temperatura suf iciente para 
promover a precipitagao de substancialmente todo o PHA 
dissolvido no solvente; 

f- microf iltrar, a frio, a suspensao constitulda pelo PHA 
precipitado no solvente que contem agua e impure zas nele 
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dissolvidas, de modo a separar urn permeado, const ituldo 
por solvente praticamente isento de PHA e contendo cigua e 
impurezas soluveis carregadas para fora da biomassa 
celular pelo solvente durante a etapa de extragao, e uma 
5 pasta concentrada de PHA precipitado em suspensao numa 
solugao de solvente e agua, depurada com relagao a 
quant idades de impurezas provenientes da biomassa; 
g- submeter a pasta de PHA a uma corrente de &gua e a urn 
aquecimento suficiente para prover a lavagem dos granulos 

10 de PHA em suspensao e a evaporagao de parte do solvente, 
de modo a se obter uma suspensao contendo solvente, agua 
e aglomerados de gr§nulos de PHA dotados de alta 
porosidade, fr&geis e facilmente cisalhaveis; 
h- cisalhar mecanicamente os aglomerados de granules de 

15 PHA, de modo , a rompe-los 'i rapidamente e a produzir 
particulas de PHA em "suspensao finamente divididas, 
enquanto se processa o esgotamento do solvente da 
suspensao contendo o solvente residual, agua e particulas 
finas de PHA, por aquecimento promovido pela injecpao de 

20 vapor d'Sgua vivo na suspensao; e 

j- separar mecanicamente, as particulas finas de PHA em 
suspensao no meio aquoso do qual foi esgotado o solvente 
de PHA. 

2- Processo, de acordo com a reivindicagao 1, 
25 caracterizado pelo fato de o solvente de PHA utilizado 
ser selecionado do grupo de solventes constituxdo por: 
acetato de butila, acetato de isobutila, acetato de 
amila, acetato de isoamila, alcool isobutilico, 1- 
butanol, 1- pentanol (Ulcool amilico) , 2-metil-l-butanol, 
30 3-metil-l-butanol (Alcool isoamilico) , 3-pentanol, 
l-hexanol, ciclohexanol , propionate de propila, 
propionate de butila, propionato de isobutila, butirato 
de etila, isobutirato de isobutila, e misturas desses 
solventes . 

35 3- Processo, de acordo com a reivindicagao 2, 
caracterizado pelo fato de o solvente utilizado ser o 
alcool isoamllico, ou misturas isomericas de alcool 
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isoamllico. 

4- Processo, de acordo com a reivindicacpao 3, 
caracterizado pelo fato de o £lcool isoamilico ser obtido 
do f racionamento do 61eo fiisel, como subproduto da 

5 fermentagao etanolica, sendo o oleo fusel composto 
primordialmente pelo alcool isoamilico e seus isomeros, 
alem de impurezas como: etanol, n-propanol, isobutanol, 
n-butanol e agua. 

5- Processo, de acordo com a reivindicagao 4, 
10 caracterizado pelo fato do PHA ser selecionado do grupo 

constituldo por poli-3-hidroxibutirato (PHB) , 

poli (hidroxlbutirato-co-hidroxivalerato) PHBV, e misturas 
desses polimeros e copollmeros. 

6- Processo, de acordo com a reivindicacpao 5, 
15 caracterizado pelo fato do PHA ser produzido por 

f ermenta<?ao bacteriaiia, utilizando microrganismos capazes 
de biosintetizar PHA, utilizando como materia-prima 
principal agucares extraldos da cana-de-a^ticar , e onde o 
principal insurno energStico utilizado para gerar a 
2 0 energia termica e a energia eletrica requeridas pelo 
processo e o bagac?o de cana-de-a?ucar. 

7- Processo, de acordo com a reivindicagao 1, 
caracterizado pelo fato do PHA ser selecionado do grupo 
constituldo por poli-3 -hidroxibutirato (PHB) , 

25 poli (hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) PHBV, e misturas 
desses polimeros e copolimeros. 

8- Processo, de acordo com a reivindicagao 1, 
caracterizado pelo fato de a biomassa celular processada 
ser previamente inativada termicamente . 

30 9- Processo, de acordo com a reivindica<?ao 1, 
caracterizado pelo fato de a biomassa celular ser dilulda 
em £gua, em uma propor<?ao massica de biomassa/agua de 
cerca de 0,3:1,0 a cerca de 2,0:1,0. 

10 - Processo, de acordo- com a reivindicagao 9, 
35 caracterizado pelo fato de a etapa inicial de diluir a 
biomassa celular em &gua ser seguida das etapas de: 
coagulagao das celulas fermentadas, por meio da 
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acidif icacjao da biomassa celular diluxda, para urn pH de 
cerca de 1,5 a cerca de 4,5; adigao de uma suspensao 
alcalina at£ ser alcangado urn pH de cerca de 7 a cerca de 
12; e adigao de urn polieletrolito, floculante ani6nico, 
de modo a flocular as celulas de biomassa contendo PHA 
acumulado. 

11- Processo, de acordo com a reivindicacao 10, 
caracterizado pelo fato de a acidif icagao da biomassa 
celular diluxda ser obtida pela adigao de um Scido 
definido por pelo menos um dos &cidos sulfurico e 
f osforico. 

12- Processo, de acordo com a reivindicacao 10, 
caracte rizado pelo fato da suspensao alcalina compreender 
hidroxido de calcio- 

13- Processo, de ^acordo ^ com a reivindicacao 10, 
caracterizado pelo f ato * de a : acidif icagao ser conduzida 
de modo a prover um pH de cerca de 2,0 a cerca de .3,0, 
sendo a adigao de suspensao alcalina feita de modo a 
ajustar o pH da su3pensao de biomassa celular diluxda 
para cerca de 7 a cerca de 12, 

14- Processo, de acordo com a reivindicacao l, 
caracterizado pelo fato de o lodo de biomassa celular, 
obtido na etapa "a", ser submetido a uma lavagem em agua 
e a uma concentracao para a faixa de 10 a 40%, 
preferivelmente de 25% a 35% em peso de biomassa celular 
dilulda. 

15- Processo, de acordo com a reivindicacao 14, 
caracterizado pelo fato de a etapa de lavagem e 
concentracao do lodo de biomassa celular ser realizada 
por sujeigao simultanea dessa ultima a um fluxo de agua e 
a efeitos de forca centrlfuga. 

16- Processo, de acordo com a reivindicacao l, 
caracterizado pelo fato de o solvent e de PHA liquido, 
injetado no lodo de biomassa celular concentrado, ser 
aquecido. 

17- Processo, de acordo com a reivindicacao 1, 
caracterizado pelo fato de a etapa de separacao mecanica 
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do PHA, dissolvido no solvente de PHA, dos residues 
insoluveis de biomassa remanescente, compreender a 
filtra<?ao da suspensao definida pela dita fase llquida 
formada no reator, 
5 18- Proceaso, de acordo com a reivindicagao 17, 
caracterizado pelo fato de a filtra<?ao ser realizada por 
microf iltracpao por membrana. 

19- Processo, de acordo com a reivindicacpao l, 
caracterizado pelo fato de a etapa de separa<?ao mecSnica 
10 do PHA, dissolvido no solvente de PHA, dos reslduos 
insoluveis de biomassa remanescente, compreender a etapa 
de submeter & fase llquida formada no reator a uma 
separacao por efeito de forga centrlfuga de baixa 
intensidade . 

15 20- Processo, -de acordo pom a reivindica<?ao 18, 
caracterizado pelo fato de a 1 forga centrifuga de baixa 
intensidade, utilizada na etapa de separagao mecanica do 
PHA dissolvido no solvente de PHA dos reslduos insoluveis 
de biomassa remanescente , ser obtida por meio de 

2 0 hidrociclones, produzindo uma suspensao com baixa 
concentragao de reslduos de biomassa celular, e uma outra 
suspensao concentrada de reslduos de biomassa celular, 
sendo a suspensao alimentada aos hidrociclones e as duas 
suspensoes geradas, const ituldas por solugao de solvente 

25 de PHA enriquecida, contendo agua residual nela 
dissolvida e reslduos de biomassa celular, 

21- Processo, de acordo com a reivindicagao 20, 
caracterizado pelo fato de a suspensao com baixa 
concentragao de reslduos de biomassa celular que deixa os 

30 hidrociclones ser rapidamente submetida a etapa de 
resf riamento. 

22- Processo, de acordo com a reivindicac?ao 21, 
caracterizado pelo fato de a suspensao concentrada de 
reslduos de biomassa celular que deixa os hidrociclones 

35 ser submetida a uma etapa de filtrapao, para separagao 
dos reslduos de biomassa celular, antes de ser submetida 
a etapa de resf riamento • 
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23- Processo, de acordo com a reivindicagao 20, 
carac t er i zado pelo fato de a suspensao com baixa 
concentragao de reslduos de biomassa celular que deixa os 
hi droci clones ser submetida a uma etapa de microf iltragao 
por membrana, de modo a produzir uma solugao de PHA 
dissolvido no solvente de PHA, isenta de residuos 
insoluveis e contento agua e pequenas fragoes de cinzas e 
compostos coloridos dissolvidos no solvente de PHA, a 
qual e rapidamente submetida a etapa de resf riamento, e 
uma suspensao concentrada em reslduos de biomassa celular 
e contendo uma fragao de PHA dissolvido no solvente de 
PHA, Sgua, cinzas e compostos coloridos dissolvidos no 
solvente de PHA, 

24- Processo, de acordo com a reivindicagao 23, 
caracterizado pelo fato- de $ suspensSo concentrada em 
reslduos de biomassa celutar ser submetida a uma etapa de 
filtragao, de modo a produzir uma tort a contendo os 
reslduos insoluveis de biomassa celular e uma solugao 
filtrada de PHA dissolvido em solvente e contendo agua, 
cinzas e compostos coloridos dissolvidos no solvente de 
PHA, a ser rapidamente submetida & etapa de resf riamento , 

25- Processo, de acordo com a reivindicagao 23, 
caracterizado pelo fato de a solugao de PHA dissolvido 
no solvente de PHA, e isenta de reslduos insoMveis, 
represent ar cerca de 60 a 90% em peso da suspensao em 
microf iltragao, sendo que a suspensao concentrada em 
reslduos de biomassa celular represent a cerca de 40 a 10% 
em peso de dita suspensao em microf iltragao . 

2 6 - Processo , de acordo com a reivindicagao 1 , 
caracterizado pelo fato de a etapa de microf iltrar, a 
frio, a suspensao constitulda de PHA precipitado no 
solvente e contendo agua e impurezas, ser realizada de 
modo a produzir uma suspensao de PHA com a concentragao 
de PHA entre cerca de 3,5% a 8,0% em peso por peso. 
27- Processo, de acordo com a reivindicagao 1, 
caracterizado pelo fato de a pasta de PHA ser lavada com 
uma corrente de Sgua proveniente da condensagao da fase 
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vapor extraida do reator durante a etapa de rompitnento 
celular e de dissolugSo do PHA. 

28- Processo, de acordo com a reivindicacjao 1, 
caracterizado pelo fato de compreender ainda a etapa 
5 final de secar as particulas finas de PHA separadas do 
meio aquoso do qual foi esgotado o solvente. 
2 9- Processo, de acordo com a reivindicagao 1, 
caracterizado pelo fato que todos os vapores de agua e de 
solvente de PHA, gerados nas varias etapas do processo, 

10 sao condensados e separados em duas fases llquidas: uma 
fase llquida, rica em solvente que e enviada para uma 
coluna de retificapao para recuperar o solvente de PHA e 
posteriormente retorna-lo ao processo; e uma outra fase 
llquida pobre em solvente que e recirculada no processo 

15 para possibilitar- a recuperagjao do solvente de PHA nela 
contido- ' " ' 

30- PHB, caracterizado pelo fato de ser produzido de 
acordo com qualquer uma das reivindica^oes anteriores. 
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RESUMO 

"FROCESSO PARA RECUPERAQAO DE POLIHIDROXIALCANOATOS 
(PHAs) DE BIOMASSA CELULAR" , a partir de uma biomassa 
celular de bacterias obtida por fermentacao, 
5 compreendendo as etapas de : - diluir em agua e flocular 
a biomassa celular e decantar as celulas floculadas; 
tratar a biomassa com urn solvente, dissolvendo o PHA em 
uma fase llquida compreendendo o solvente de PHA e a agua 
remanescente do tratamento da biomassa; - separar, 
10 recuperar o PHA dissolvido no solvente de PHA dos 
reslduos solidos insoluveis em suspensao; 

-resfriar rapidamente a solucao de solvente de PHA para 
promover a precipitacao do PHA dissolvido no solvente; 
- concentrar, a frio, a suspensao constituxda pelo PHA 
precipitado, de modo' a, separar urn permeado, constituido 
por solvente praticamente isento de PHA e contendo agua e 
impurezas soluveis, e uma pasta concentrada de PHA 
precipitado em suspensao numa solucao de solvente e agua, 
depurada com relacao a quantidades de impurezas 
provenientes da biomassa; - submeter a pasta de PHA a uma 
lavagem em de agua e a um aquecimento, de modo a se obter 
uma suspensao contendo solvente, agua e aglomerados de 
granulos de PHA dotados de alta porosidade, frageis e 
facilmente cisalhaveis; - cisalhar fina e mecanicamente 
25 os aglomerados de granules de PHA, e esgotar o solvente 
residual, agua e particulas finas de PHA, por aquecimento 
promovido pela injecao de vapor d'agua vivo na suspensao; 
e - separar, mecanicamente, as particulas finas de PHA em 
suspensao no meio aquoso do qual foi esgotado o solvente 
30 de PHA. 
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